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130. Richard Mohlau und E. Strohbaoh: 
Ueber J. A b e l ’  a Dibenzol- azo-p-dinaphtolmethen und Dinitro- 
so-P-dinaphtolmethtm. 
mittheilung auB dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Filrbereitechnik 
der Technischen Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 16. Mirrz.) 
I m  J a h r e  1892 ha t  J. A b e l l )  iiber die Condensation zwischen 
Formaldehyd und Naphtolen Versuche augestellt, gelegentlich welcher 
e r  fand, dass sich Benzoldiazoniurnchlorid und Salpetrigsaure mit 
$-Dinaphtolmethan zu Verbindungen vereinigen, welche er auf Grund 
von Analysen als Dibenzol-azo-P-dinaphtolmethan und Dinitroso- 
b-dinaphtolmethan auffasste. 
W i r  haben gefunden, d a s s  d i e  a n g e b l i c h  i n  d i e s e r  W e i s e  
z u s a m m e n g e s e t z t e n  K i i r p e r  i d e n t i s c h  s i n d  m i t  B e n z o l - a z o -  
$ - n a p  h t o l  u n d  u - N i t r o s o - $ - n a p h t o l .  
Wie bereits L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n a )  io ilirer Abhand- 
lung BUeber die Constitution des $-Naphtochinonss: darthaten, erfolgt 
der Eintritt des Diazorestes und der Nitrosogruppe in das  B-Naphtol 
und dessen Abkommlinge steta in der zum Hydroxyl benachbarten 
a-Stellung. Andererseits geht aus den Untersuchungen C l a i s e n ’ s  s, 
iiber die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole hervor, dass der 
Eintritt des die beiden Naphtalinkerne bindenden Aldehydrestes in 
der dem Hydroxyl benac,hbarten a-Stellung geschieht, denn es werden 
aus den primaren Condeosationsproducteh N a ~ h t o x a n t h e n e ~ )  gebildet. 
Steht es nun einerseits fest, dass die Methylengruppe im Methylendi- 
p-naphtol die a-Stellung inne hat ,  der Eintritt des Diazorestes bezw. 
der Isonitrosogruppe in die u- Stellung bei erfolgter Resetzung der- 
selben zunachst ausgeschlossen erscheint und der Eintritt in eine 
andere Stellung nicht zu geschehen p0egt , so zwingt andererseits die 
von J. A b e 1 angeblich nachgewiesene Substituirbarkeit des p-Dinaph- 
tolmethans durch obige Gruppen dam,  anznnehrnen, dass die einfache 
Bindung zweier Kohlenstoffatome durcb die grijssere Affinitat der 
Diazo- bezw. Nitroso-Gruppe gcsprengt und durch eine Kohlenstoff- 
Stickstoff bindung ersetzt wird. Thatsachlich wird die die beiden 
p-Naphtolreste verkettende Methylengruppe in der Form von Form- 
aldehyd abgeliiet, welcher durch seinen Geruch und seine charakte- 
ristischen Reactionen als solcher unzweifelhaft nachgewiesen wurde. 
- _I_- 
1) Diese Berichte 25, 3177. 
3) Diem Berichte 19, 3816. 
4) Claisen ,  Ann. d. Chem. 237,265, 270; Wolf f ,  diese Berichte 26, 84. 
2) Ann. d. Chem. 211, 59 u. 62. 
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Derartige Eliminationen sind schon bekannt. N i e t z k i  nnd 
G u i t e r m  a n n  ') erhielten bei der  Flinwirkung von Benzoldiazoninm- 
chlorid auf 2-Oxy-1-naphtoeslure unter Elimination von Kohlensaure 
Benzol-azo-/?-naphtol, v o n  K o s t a n e c k i  und Z i b e l l a )  in analoger 
Weise aus p-Oxy-benzoEsaure p-Oxy-azo-benzol, H e n r i q u e s s )  die 
normalen Azofarbstoffe des @-Naphtols bei der Einwirkung von Aryl- 
diazoniumsalzen auf @t-Dioxydinaphtyl-a-sulfid. 
E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die von H o s a e u s 4 )  und von A bel5) angegebenen Darstellungs- 
methoden des $-Dinaphtolmethans lassen sich beziiglich der Giite des 
Productes uod der Grosse der  Ausbeute durcb folgende Arbeitsweise 
wesentlich verbessern. 
200 g @-Naphtol werden in der Warme in 5000g Essigsaure von 
50 pCt. geliist und nach dem Erkalten unter gutem Riibren mit 150 g 
concentrirter Salzsaure (37.22 pCt. HCl) versetzt. I n  die vollstlndig 
erkaltete Liisung laset man unter intensivem Riihren in  dunnem 
Strahl eine Mischung von 53 g Formaldehyd von 40 pCt. und 100 g 
Essigsaure von 50 pCt. einfliessen. Wenn sich Krgstallbildung be- 
merklich macht, lasst man die Miachung iiber Nacht ruhig stehen, 
saugt anderen Tages die Krystalle ab ,  schlemmt sie in 1000 g 
50-procentiger Essigsriure auf, saugt wieder a b  und wiederholt dieae 
Operationen noch ein bis zwei Mal. Schliesslich wird ausgewaschen 
und nach dem Trocknen bei 85O das p-Dinaphtolmethan in  reinem 
Zostande mit dem Schmelzpunkt 188-1890 in einer Menge von 195 g, 
entsprechend 93 pCt. der  Theorie, erhalten. Dieses Product analysirt 
giebt folgende Werthe: 
0.4138 g Sbst.: 1.2725 g Cog, 0.2037 g HsO. 
Ca, H16Oa. Ber. C 84.00, B 5.33. 
Gef. )) 83.87, D 5.47. 
B e II z o 1 d i a z o n i u m c h 1 o r i d  u n d - D i n  a p h t o 1 m e t h an .  
D e r  nach der Methode von A b e l  dargestellte Azokijrper bildete 
Seine Analyse griioschillernde Nadeln vom Schmelepunkt 127-1280. 
lieferte folgeode Zahlen. 
0.2084 g Sbst. : 0.5938 g COz, 0.0967 g HgO. 
Dibenzol-azo-p-dinaphtolmethan, C33H~iN4 02. Ber. C 77.89, H 4.77. 
Ber. C 77.36, €I 4.88. 
Gef. D 77.71, )) 5.20. 
Benzol-azo-8-naphtol, ClsHlnNsO. 
- - ___ 
') Diese Berichte 20, 1274. 
3) Diese Berichte 27, 2996. 
') Diesc Berichte 26, 3219. 
? Diese Berichte 24, 1695. 
5, loc. cit. 
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Eine zweite Probe desselben Kiirpers wurde durch Paarung VOD 
Renzoldiazoniumchlorid mit p-Dinaphtolmethan in  alkalischer Liieung 
bereitet, wodurch im Gegensatz zunl A bel’schen Verfnhren das Pro- 
duct in theoretischer Auabeute erhalten wurde. Dasselbe wurde a u s  
absolutem Alkohol iimkrystallisirt. Schmp. 126-128O. 
0.4388 g Sbst.: 1.23i7 g COs, 0.1942 g HsO. 
Gef. C 77.81, H 9.01. 
Zur weiteren Reinigung wurde es i n  heissem absolutein Alkohol 
geltist, die Liieung niit Thierkohle gekocht, filtrirt und der Krystalli- 
sation iiberlaesen. Die auegeschiedenen Krystalle wurden nochmals 
aus vie1 absolutem Alkohol umkrystallisirt. Der  Schnielzpunkt lag 
nun bei 128-139.30. D i e  K r y s t n l l e  h n t t e n  d e n  g r i i n e n  O b e r -  
f l l c h e n s c h i m m e r  v e r l o r e n .  
0.3683 g Sbst.: 1.0441 g COa, 0.1669 g H 2 0 .  - 0.2073 g Sbst.: 31.6 ccm N 
(210, 732 mm). 
Dibenzol-azo-,9-dinaphtolmethan, C33 Hzr NdOs. Ber. C 77.8!), H 4.77, N 11.05. 
Benznl-azo-p-naphtol, C16HlZNgO. Ber. I) 77.36, 4.88, j) 11.32. 
Gef. >) 77.32, )) 5.03, * 31.45. 
E b u l l  i o s  k o  p is  c h e  M a1 e k u l  a r g e  w i c h t s b e s  t i m  rnung. 
Eisessig: Substanz: Siedeerhiihung: R: Mo1.-Gem. gef. : Mo1.-Gaw. ber. : 
34.0816 g 0.7129 g 0.17O 311 A 248 
B ,308 25.3 283 1.0304 g 0.270 
A = Benzol-azo-p-naphtol, 
B = Dibenzol-azo-p-dinaphtolmethan. 
Zum Vergleiche wurde das Benzol-azo-p-uaphtol aue &Naphtol 
dargestellt und analysirt, d a  seine von L i e b e r m a n i i  I) mitgetheilte 
Analyee einen zu hohen Kohlenstoffwerth ergeben hatte. Das aus 
absolutem Alkohol wiederholt urnkrptallisirte Product zeigte x m h  der  
gleichen Bebandlong keinen griinen Oberflachenschimrner mehr and 
schmolz hei 128.5-129.50. Auch bezuglich Krystallform und Farbe  
herrschte vollkommene Identitat mit A b el’s Dibenzol-azo-$-dinaphtd- 
methan. 
0.3958 g Sbst.: 1.1245 g COz, 0.1819 g HaO. 
Gef. C 77.48, H 5.10. 
s a 1 p e t r i g  8 ii u r e u n  d 6 - D i n  a p h t o 1 m e t  h a  n. 
I n  eeiner Mittheilung macht echon J. A b e l  daraiif aufmerksarn, 
dass das Verhalten des nacb seiner Methode dargestellten sogenannten 
Dinitroso-8-dinaphtolmethans Bsehr ahnlich dem des Nitroeonaphtolec 
sei. Der  Schmelzpunkt wurde von uns zu 105.5-106° ( A b e l  1060) 
gefundeu, wahrend derjenige des a-Nitroeo-6-naphtols als bei 106 
liegend angegeben w i d .  Zur  weiteren Identificirung mit Nitroeo- 
1) Diese Berichte lF, 2858. 
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(l-naphtol wurde das  A b  el'sche Product zur Amidoverbindung reducirt 
cind Letztere zum Cbinon oxydirt. 
4.5 g Nitrosokorper wurden mit 31 g Normalnatronlauge und der  
genugenden Wassermenge heiss gelost. Dict klare Losung wurde in 
ein heieses LBsungsgemisch von 15 g Zinnchloriir und 60 g Salzsaure 
von 24.7 pCt. HCI eingeriihrt. Die  filtrirte? klare, farblose LBsung 
schied nach einiger Zeit farblose Krystalle des Salzes der Amido- 
verbindung ab. Zur Entferuung des Zinns wurde die kochende Losung 
der  Letzteren mit wassriger schwefliger Saure versetzt und vom aus- 
geschiedenen Zinnoxydul abfiltrirt. 
3 g des salzsauren Amidokiirpers wurden in einern kalten Ge- 
misch von 10 ccm Wasser und 3 ccm concentrirter Scbwefelsaure auf- 
geschliimmt und in eine durch eingeworfene Eisstiicke auf 0 - 5 0  ge- 
haltene Lijsung von 1.5 g Kaliumbichromat in 30 ccm Wasser einge- 
geriihrt. Das Chinon schied sich sofort i n  gelben Krystallchen a b  
und wurde nach dem Trocknen irn Exsiccator und Urnkrystallisiren 
aus Henzol in hellorangen Blattchen erhalten , welche beirn gleich- 
zeitigen Erhitzen mit \-on uns dargestelltem reinem $- Naphtochinon 
sich bei 118O schwarzten und bei 1200 schmolzen. Das Hydroproduct 
zeigte den Schmp. 59.5-60° des p-Naphtobydrochinons. 
0.2817 g Sbst.: 0.7825 g (302, 0.1026 g HizO. 
Methylendinaphtochinon, GI H1401. Ber. C 76.82, H 3.68. 
p-Naphtochinon, CloH602. Ber. R 75.94, n 3.7% 
Gef. )) 75.76, 4.08. 
Sowohl das aus dem Abel'schen Chinonktirper als das aus 
6-Naphtochinon gewonnene Amido-p-naphtochinon schmolz bei 240 
Das Dibenzol-azo-~dinaphtolmethau und das  Dinitroso-~-dinaphtoI- 
-24 1 0. 
niethan sind dsher  aus der chemischen Literatur zu streichen. 
181. Julius Stieglits und ph H. MC g e e :  
Ueber die Sauerstoffiither der Hernstoffe: Methylisohamstoff. 
IVorliufige Mitth. aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eingegangen am 16. Mgrz.) 
I n  Fortsetzung unserer Versucbe iiber die Urnwandlung von 
Cyanamiden in Alkylisoharnstoffe (vergl. diese Berichte 82, 1494), 
haben wir gefunden, dass die Cyanamide der secundaren aromatiscben 
Basen, z. B. Methylphenylcyanamid, ebenso leicht als Phenylcyanamid, 
wenngleich auf anderem Wege, durch Anlagerung von Alkoholen in 
die entsprechenden Isohsrnstoffatber iibergefiihrt werden kannen. 
